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チップ原料    ６，５２１千ｍ３ 
家畜敷料     ５，１５１千ｍ３ 
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      グラフト率(%)＝グラフト後のパルプ重量／原料パルプ重量  
                        ×100
  














































      Cellulose 1g;  MMA 20g; Water 200ml；room temp.   
      
図2-2 MMAの量を変化させたときのグラフト収量 
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    MMA 20g；Ce(NH4)2(NO3)6 0.5g；Water 200ml；room temp. 
 










































































 図2-７ MMA量とグラフト収量の関係 































   
図2-8 セルロースと水の比とグラフト収量の関係 
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れた後、0.1モル塩酸で pHを 3.5に調整した後に GAを加えスター
ラーで撹拌した。処理を終えた混合液をそのまま用いてグラフト重






































































































 図3-1 HEMTとの反応時間とスギ木粉中の窒素量 
Temp. 80℃；HMTA/wood ratio: ◇ 1; □ 0.5 
図3-2反応時間によるスギ中の窒素量 





































































に対し、重量比 120、130％の木材の MMAグラフト体を得た。 
 
図3-4 木材に対するセリウム塩の比によるグラフト収量 















































































































    
 図3-7 セリウム塩の量と木材に対するグラフト収量 






















































図3-9  木材に対する MMAの添加量とグラフト収量 
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し、成形温度 130℃で曲げ強さ 110MPaとほかの試料の 2倍の強さを 

















































Butyl Acrylate  0%











  表4-1 MMAグラフトセルロースのガラス転移温度 
 ガラス転移温度(℃) 
PMMA 32.7 
MMA grafted Cellulose 26.2 
5%BA copolymer 24.2 

















































試料名 平均保持率 ０ヶ月 １ヶ月 ２ヶ月 ４ヶ月 ８ヶ月 １２ヶ月 １６ヶ月 
厚さ 100.0 100.0 99.3 100.0 99.7 101.6 102.0 
幅 100.0 100.0 100.1 99.7 99.8 100.2 100.0 
重量 100.0 99.8 99.2 99.1 98.9 98.8 98.4 
引張降伏強さ - - - - - - - 
バイオポール 
引張り破壊強さ 100（25.1) 96.8(24.3) 81.6(20.5) 90.6(22.7) 81.0(20.3) 61.1(15.3) 60.1(15.1) 
厚さ 100.0 93.9 94.2 96.2 93.9 96.3 97.3 
幅 100.0 93.2 93.3 97.6 97.5 98.1 97.0 
重量 100.0 81.8 84.1 78.6 77.5 77.0 73.8 
引張降伏強さ 100(15.6) 12 .8(19.8) 02.2(16.0) - 119.7(18.7)95 4(14.9) 93.1(14.5) 
マタービー 
引張り破壊強さ - - - (19.8) - - - 
厚さ 100.0 99.9 101.2 100.8 101.0 100.7 101.8 
幅 100.0 100.0 100.0 100.2 100.2 100.4 100.2 
重量 100.0 100.0 100.6 100.1 100.0 100.2 100.3 
引張降伏強さ 100(66.6) 96.9(64.6) 96.3(64.2) 113(75.3) 99.6(66.4) 81.7(54.4) 90.3(60.2) 
ラクティ 
引張り破壊強さ 100(56.7) 81.2(46.0) 92.3(52.3) 109.7(62.2) - - - 
厚さ 100.0 100.2 100.2 100.2 100.1 101.1 101.7 
幅 100.0 100.2 100.5 100.5 100.2 101.1 100.8 
重量 100.0 99.7 99.8 99.6 99.1 99.0 98.5 
引張降伏強さ 100(27.5) 95.4(26.2) 84.1(23.1) 93.4(25.7) 91.6(25.2) 77.1(21.2) 83.1(22.9) 
ビオノーレ 
引張り破壊強さ - - - - - - - 
厚さ 100.0 100.0 100.0 99.7 99.6 99.4 99.3 
幅 100.0 99.7 99.3 99.3 99.2 99.8 99.7 
重量 100.0 99.6 99.9 99.4 99.2 99.0 98.5 
引張降伏強さ 100(38.8) 105.2(40.8) 1 7.4(41.7) 84 5(32.8) 85.8(33.3) 75.3(29.2) 79.3( 0.8) 
セルグリーン 
引張り破壊強さ - - - - - - - 
厚さ 100.0 99.9 100.1 100.7 100.3 101.4 101.4 
幅 100.0 100.3 100.0 100.0 99.8 100.7 100.5 
重量 100.0 99.9 100.0 99.8 99.7 100.8 99.3 
引張降伏強さ 100(30.2) 93.1(28.2) 90.5(27.4) 97.5(29.5) 7.0(29.3) 84.2(25.4) 84.6(25.6) 
ユーペック 
引張り破壊強さ - - - - - - - 
厚さ 100.0 97.3 98.9 97.5 98.9 98.8 97.4 
幅 100.0 106.2 106.5 106.4 106.5 106.1 101.1 
重量 100.0 99.9 99.8 99.7 99.6 99.8 99.8 
引張降伏強さ - - - - - - - 
MMAグラフト
セルロース 









































 表5-1 成形条件 
Grafted Wood 2 1 1    2  
Wood    2 1 1  2 
混合比 
(wt.%) 
 PMMA＊ 1 1 2 1 1 2 1 1 
成形圧 (ＭＰａ) 5 10、15 
成形温度 (℃) 130、150、170、190 170 
＊ (grafted polymer)+(homopolymer) 
 
５．２．３．試験方法 
 熱成形した材料を幅 1cm、長さ 6cmに切断して曲げ試験用材料と
し、マイクロメーターとノギスで寸法測定し、ＪＩＳＫ６９１１に


































用いた場合、それぞれ曲げ強さは 35 MPaと 25MPa でほぼ一定の値
を示す。同じ成型温度では MMAグラフト木材の方が木材と MMAを混
合して成型した物より約 10 MPa曲げ強さが強い。木材対 MMAが１対
１では、成形温度の上昇とともに曲げ強さは強くなる。木材と MMA
を混合した試料は、成形温度 130、150℃とも 10 MPaであった。木
材対MMAが1対2も、成形温度の上昇とともに強度が増加した。し
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Wood:PM MA = 2:1
Wood:PM MA = 1:1
Wood:PM MA = 1:2
 






























Grafted Wood:PMMA = 2:1
Grafted Wood:PMMA = 1:1
Grafted Wood:PMMA = 1:2
 





 MMAグラフト木材は成形温度 170℃で曲げ強さ 35 MPaで、PMMAの





























































 Wood+PMMA: weight increase●,volume increase○ 
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 図5-5 吸水試験結果（成形温度170℃） 
Wood+PMMA: weight increase●,volume increase○ 








 図5-6に成形温度 170℃、木材と PMMA混合比１対１温度 25℃で湿
度を 50％、90％に変化させたときの温度 20℃、湿度 60％に対する
寸法変化を示した。スギは湿度 90％で変化率は当初 1.035であり、
試験回数が増えるにしたがい 1.05に増大した。木材と PMMAの混合
体は湿度 90％で 1.025、湿度 50％で 1.013の範囲で変化した。MMA






    （成形温度170℃、混合比１対１） 


























































湿度を 90％から 50％まで変化させたとき重量差は、スギで 8％、


































































     表 5-2 熱伝導率（W/m･K） 
Temp. of molding （℃）  
    130 150 170 190 
Sugi 0.1670 － － － － 
WOOD:PMMA=2:1 － － 0.1752 0.1883 0.1645 
WOOD:PMMA=1:1 － 0.1540 0.1727 0.1784 0.1846 
WOOD:PMMA=1:2 － 0.1615 0.1453 0.1637 －
GraftWOOD:PMMA=2:1 － 0.1732 0.1819 0.1704 0.1757 
GraftWOOD:PMMA=1:1 － 0.1683 0.1705 0.1803 0.1816 

















 木材に MMAをグラフト重合させることにより、単に木材と PMMA
を混合した物に比して、同じ成形温度では曲げ強さを強くすること
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   表 6-1 反応性エマルジョン合成条件 
Methyl Methacrylate (g) 40 
Acrylic Acid (g) 2 
Gliycidyl Methacrylate (g) 0,4,8,16 




Water (ml) 500 
Temperature (℃) 80 
Time (hr) 8 















 熱成形した材料を幅 1cm、長さ 6cmに切断して曲げ試験用材料と
し、マイクロメーターとノギスで寸法測定し、ＪＩＳＫ６９１１に






































































Wood 80g；Acrylic Acid 2g；Methyl Methacrylate 40g 
図 6-4 アクリル酸ブチルの添加量と曲げ強さの関係（メタクリル
酸グリシジル添加 4g） 


































































































































Methyl Methacrylate（ｇ） 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 
Acrylic Acid  (g) 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 
Gliycidyl Methacrylate (g) 0 4 4 4 8 8 8 16 16 16 
Butyl Acrylate  (g) 0 0 2 4 0 2 4 0 2 4 
130 78.4 141.1 59.1 55.5 ＊ ＊ ＊ ＊ ＊ 114.6 
150 42.6 78.6 46.3 45.5 75.1 43.5 64.5 75.6 ＊ 62.8 
Temp. of molding 
(℃) 








































































































































































     図 7-2 アクリロニトリル量とグラフト収率の関係     
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      図 7-6 ろ過時間とろ液量の関係 
          ○ アクリルアミド重合セルロース2% 
△ アクリルアミド重合セルロース2%＋硫酸バンド(1wt%)1ml 




































アクリルアミド重合セルロース 2％ 55 
アクリルアミド重合セルロース 2％ 
硫酸バンド（10wt％）     1ml          
24 















1) 特開平 10-85799 
2) 特開平 7-241406 
3) 特開2001-19800 
4) 特開平 5-310801 


















セルロースと NBKPパルプを混抄した。抄紙した紙を 120℃と 150℃
で熱キャレンした。抄紙条件と熱処理条件を表補 1-1に示した。乾
時と湿時の引っ張り強さと引裂強さを測定した。 
  表補 1-1 グラフト紙の抄紙および加熱条件 
No. MMAｸﾞﾗﾌﾄｾﾙﾛｰｽ NBKPﾊﾟﾙﾌﾟ 熱処理条件 
Ⅰ-1 100％ － － 
Ⅰ-2 100％ － 120℃ 
Ⅰ-3 100％ － 150℃ 
Ⅱ-1 90％ 10％ － 
Ⅱ-2 90％ 10％ 120℃ 
Ⅱ-3 90％ 10％ 150℃ 
Ⅲ-1 50％ 50％ － 
Ⅲ-2 50％ 50％ 120℃ 












































Ⅰ-1 53.1 0.241 153 40 8 
Ⅰ-2 51.8 0.070 344 157 - 
Ⅰ-3 49.3 0.067 757 412 8 
Ⅱ-1 67.2 0.277 574 106 20 
Ⅱ-2 66.1 0.091 1222 346 21 
Ⅱ-3 65.0 0.087 1880 737 19 
Ⅲ-1 60.3 0.198 789 71 37 
Ⅲ-2 63.9 0.082 1190 120 50 










































































































No.3(4.1%)  ３．７２ 
No.4(3.7%)  ３．０６ 
No.5(14.2%) ４．２９ 
No.6(32.9%) ２．２２ 
No.6-1(1.3%)   ５．５５       No.6-2(15.0%)  ５．９５ 
No.6-3(28.8%)  ３．７３       No.6-4(10.8%)  ４．５７ 
No.6-5(5.7%)   ４．６４       No.6-6(8.8%)   ３．１７ 
No.6-7(1.2%)   ３．２４       No.6-8(4.2%)   ４．３７ 
No.6-9(1.9%)   ４．４５       No.6-10(5.1%)  ４．７４ 
No.6-11(4.9%)   ５．４５       No.6-12(3.7%)  ４．７４ 
No.6-13(2.2%)   ３．４４      No.6-14(6.5%)  １．１８ 
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第８章 結論 
 
 本研究は未利用の木質系材料を利用するため、木質系材料とポリ
マーとをハイブリッド化するプロセスを検討すると同時に、木質系
材料の特長を残した新規材料の開発を行った。 
本研究は、木質系材料にセルロース（パルプ）、スギ木粉を使い、
化学修飾法を施して熱接着できる木材誘導体調製法の確立を目指し
た。具体的には Ce４＋によるグラフト重合、および反応性ポリマー
エマルジョンと木材の反応を実施した。また、Ce４＋によるグラフト
重合で、セルロース系の不均一系凝集剤の開発を行った。その結果、
本研究で採用したグラフト重合の手法は木質系材料に新たな性質を
与える有効な方法であるという結論を得た。 
各章の概要は以下のとおりである。 
 
 第 1章は「序論」であり、この研究を行うに至った背景と動機、
この研究の意義について述べた。 
 
第２章「パルプへのメタクリル酸メチルのグラフト重合」では 
Ce４＋を用いるセルロースへの MMAのグラフト重合について述べた。 
 Ce４＋を用いると容易にセルロースにメタクリル酸メチルをグラ
フト重合させることができる。また、成形温度を下げる目的でアク
リル酸ブチルと共重合させても支障なく重合体が得られた。また、
セルロースが主成分である紙、不織布も Ce４＋を用いて MMAをグラ
フト重合さすことが可能であった。 
 
 第３章「木材へのメタクリル酸メチルのグラフト重合」では 
Ce４＋を用いるスギ粉体へのMMAのグラフト重合について述べた。 
木材中に含まれる物質が重合禁止剤として働くため、グラフト体
は得られなかった。ヘキサメチレンテトラミンあるいはグルタルア
ルデヒドで木粉を処理することにより、Ce４＋を用いて MMAの木粉へ
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のグラフト重合が可能になった。ヘキサメチレンテトラミン処理で
は、木粉に対し Ce４＋の量が、5倍以上必要であったが、グルタルア
ルデヒドを使った前処理では、十分な時間（16時間）木粉とグルタ
ルアルデヒドを反応させた後にグラフト重合すると、もとの原料に
たいし 110wt%のグラフト体が得られた。 
 
第４章「メタクリル酸メチルグラフト重合セルロースの特性」で
は、MMAをグラフトしたセルロースの物性について述べた。 
MMAグラフトセルロースの熱成形体の曲げ強さは成形温度 130℃
で60MPaあり、アクリル酸ブチルを共重合することで成形温度を下
げることができ、曲げ強さも増加した。 
 生分解性試験の結果、重量、寸法は１６ヶ月では大きく変化しな
かったが、引っ張り強さは１６ヶ月で約半分になった。 
 
第５章「メタクリル酸メチルグラフト木材成形体の物性」では、
MMAをグラフト重合させた木粉を用いて、熱成形により成形体を作
成し、その物性について述べた。 
木粉にＭＭＡをグラフト重合させることにより、単に木粉とＰＭ
ＭＡを混合した成形物に比べ、同じ成形温度では曲げ強さを強くす
ることができた。成形温度 170℃の場合で比較すると、木粉とPMMA
を混合したものに比べ、MMAをグラフト重合した木粉に同じ量の
PMMAを混入して成形した物では、曲げ強さが 10MPa大きくなった。 
 MMAをグラフト重合したことにより、吸水率が下がり耐水性を向
上さえることができた。また、寸法安定性も向上し温度 25℃で湿度
を50％から 90％まで変化させても1％しか変化しなかった。 
 熱伝導率が木材とほぼ等しい材料が得られ、木材と同じ程度の断
熱、保温性が期待できる。熱分解により原料モノマーをほぼ 100％
回収できた。 
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第６章「縮合反応による木材とメチルメタクリレート誘導体の反
応」では反応性ポリマーエマルジョンと木材との反応による木材の
改質について述べた。 
 反応性ポリマーエマルジョンとして、メタクリル酸グリシジル、
アクリル酸、メタクリル酸メチル、アクリル酸ブチルのサ－ファク
タントフリ－共重合により作成したポリマーエマルジョンを使い木
材の改質を行った。木材の半量の官能性ポリマー（固形分）と反応
させることにより、成形温度 130℃においても曲げ強さ 40MPaを示
し、木材と PMMAとの単なる混合成形体の曲げ強さ 10MPaに対し、４
倍の曲げ強さを示した。官能性ポリマーの組成には最適値があり、
メタクリル酸メチルの量に対し、メタクリル酸グリシジル、アクリ
ル酸ブチルをともに10％加えたものが低温での熱加工性、曲げ強さ、
耐水性とも最高値を示した。 
 
第７章「セルロースを出発原料とした凝集剤の開発」ではセルロ
ースから調製した不均一凝集剤について述べた。 
 セルロースに Ce４＋を使いグラフト重合の手法でアミド基を導入
して、凝集沈殿物と水との分離を容易に行え、迅速に処理できる凝
集剤の開発を行った。セルロースへのグラフト重合によりアクリル
アミドの導入を行い、原料セルロースに対し 30％のグラフト体が得
られた。セルロースにアクリロニトリルを重合した後に硫酸で処理
しアクリルアミド重合セルロースを得た。アクリルアミド重合セル
ロースを使い、カオリンの凝集ろ過試験を行い硫酸バンドと併用す
ることで迅速にろ過できた。 
 
補１章では MMAをグラフト重合したパルプから作った紙の物性に
ついて述べた。 
 MMAをグラフト重合したパルプから作った紙はそのままでは繊維
同士の結合力が弱いが、熱加工することにより強度が増し、湿時の
強度も増すことができた。また、このシートは熱成形性も良好であ
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った。 
 
補２章ではグルタルアルデヒドを用いて木材を処理した後、Ce４＋
により MMAをグラフト重合した後の、ろ過液の再利用について述べ
た。 
 重合後のろ過液は消費されたグルタルアルデヒドを追加すること
により再利用することが可能であった。 
 
補３章では、スギ抽出物のラジカル消去能について述べた。 
 スギ抽出物の分画成分は水溶性ビタミンＥと同じ程度の強いラジ
カル消去能を持っていることを見いだした。 
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